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Аннотация: Интересно, что образование микрочастиц – кластеров как 
зародышей конденсации сказывается в макропроцессах - в газовых и паровых 
турбинах, сверхзвуковых соплах и т.д. Кластер – уникальный объект 
исследования, занимающий промежуточное положение между атомом и 
твердым телом. Физические и химические свойства кластера, меняющиеся от 
свойств атомов к свойствам твердого тела и зависящие от размера и структуры 
кластера, могут служить основой для синтеза кристаллов с уникальными 
свойствами, перспективных для решения актуальных задач современных 
нанотехнологий [2]. 
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Abstract: It is interesting that the formation of microparticles - clusters as 
condensation nuclei affects macro processes - in gas and steam turbines, supersonic 
nozzles, etc. A cluster is a unique object of research, occupying an intermediate 
position between an atom and a solid body. The physical and chemical properties of 
the cluster, changing from the properties of atoms to the properties of a solid and 
depending on the size and structure of the cluster, can serve as the basis for the 
synthesis of crystals with unique properties that are promising for solving urgent 
problems of modern nanotechnology 
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Большая поверхность кластеров по сравнению с твердым телом 
благоприятствует использованию их в качестве катализаторов. При этом 
уместно было бы рассмотрит кинетическое поведение газофазных реакций 
идущих при образовании сложных кластеров. Образование кластерных ионов – 
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процесс, характерный для многих газофазных систем. Хотя сложное 
кинетическое поведение характерно для большей части реакции, механизм 
многих химических процессов достаточна хорошо изучен, так что его можно 
обсуждать, пользуясь понятием молекулярной. В отличие от порядка реакции 
молекулярность [1] не может быть ни нулевой, ни дробной.  
Мономолекулярные реакции 
Такие реакции, как цис-транс-изомеризация, термическое разложения, 
раскрытые циклов, рацемизация, обычно идут по мономолекулярному 
механизму. Примером может служить цис-транс-изомеризация стилбена или 
раскрытие цикла: 
 
Здесь уместно поставить важный вопрос: если молекулярность реакции 
известна, то можно ли отсюда вывести ее порядок? Чтобы на него ответить, 
рассмотрим выдвинутую Линдеманом в 1922г. теорию. Предположим, что в 
газовой фазе имеет место мономолекулярная реакция 
A→продукт реакции. 
Если скорость процесса не бесконечно велика, то в любой данный момент 
лишь часть молекул А обладает энергией, необходимой для того, чтобы испытать 
химическое превращение. Вероятный механизм активации молекул включает их 
соударения друг с другом: 
 
Где звездочкой отмечены активированные молекулы. Поскольку 
концентрация А* в любой момент мало, в стационарном приближении 
























Уравнение (1) имеет два важных предельных случая. Во-первых при низком 
давлении большая часть молекул А* будет превращаться в продукт, но не будет 
дезактивироваться путем соударения с молекулами А. Имеем 
k-1[A][A*]k2[A*] 
или 
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k-1[A] k2 





Которая имеет второй порядок по А. Во-вторых, при высоким давлении 
дезактивация за счёт соударений становится более эффективным процессом, так 











имеет первый порядок по А. 
Теория Линдемана [1] была проверена на большом числе систем и оказалось 
в основном корректной. Анализ промежуточного случая (k-1[A][A*]≈ k2[A*]) 
значительно сложнее, и мы его здесь рассматривать не будем [1]. 
Бимолекулярной является любая реакция, которая осуществляется путем 
соударения двух молекул. Вот несколько примеров таких процессов в газовой 
фазе: 
H+H2 →H2+H; CO+O2→CO2+O; K+HBr→KBr+H; PH3+B2H6→PH3BH3+BH3. 
В растворах идут следующие бимолекулярные реакции: 
2CH3COOH→(CH3COOH)2, Fe
3++Fe2+→ Fe2++ Fe3+. 
Известно лишь очень немного тримолекулярных реакций. Очевидно, 
вероятность соударения трех молекул одновременно очень мала по сравнению с 
двойными соударениями [1]. Поэтому тримолекулярные реакции обычно идут с 
очень низкими скоростями. Интересно, что к числу тримолекулярных реакций 
относятся газофазные процессы, протекающие при участии окиси азота: 
2NO+O2→ 2NO2 ; 2NO+2H2→2H2O+N2 ; 2NO+Cl2→2NOCl. 
Реакции более высокой молекулярности неизвестны. Статистическая теория 
бимолекулярных реакций приложима к реакциям, идущим через образование 
долгоживущего промежуточного комплекса. Достоинством статистической 
теории является то, что она позволяет применять хорошо развитый расчетный 
аппарат теории мономолекулярных реакций к бимолекулярным [2]. Вероятность 
перераспределения энергии за время перехода системы через потенциальный 
барьер не зависит от начальной энергии на каждой степени свободы. 
Динамические расчеты показывают, что в случае прямых реакций система 
просто не имеет времени для перераспределения энергии. Если же реакция 
происходит через образование комплекса, то энергия перераспределяется 
статистически между различными степенями свободы. Нет оснований считать, 
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что одновременно несколько степеней свободы динамически участвуют в 
активации. Вопрос о том, какая одна степень свободы ответственна за 
активацию, весьма актуален. Константа скорости равновесных реакций [2] слабо 
зависит от того, какая степень свободы ответственна за активацию. Для 
неравновесных реакций, когда распределение по степеням свободы 
небольцмановское или больцмановское, но с различными температурами, 
константа скорости зависит от того, какая степень свободы определяет 
активацию. В этом случае константа пропорциональна ехр(-Е/кТ). Где Т – 
температура активной степени свободы. 
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